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*• 

Faserreaktive Farbstoffe. deren Herstellung und deren Verwendunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft faserreaktive Farbstoffe, Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung zum Farben oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien. 

c 

v- 

Die Praxis des Farbens mit Reaktivfarbstoffen hat in neuerer Zeit zu erhohten Anforderungen 
an die Qualitat der Farbungen und die Wirtschaftlichkeit des Farbeprozesses gefuhrt. Infolge 
dessen besteht weiterhin ein Bedarf nach neuen Reaktivfarbstoffen, welche verbesserte 
Eigenschaften, insbesondere in bezug auf die Applikation, aufweisen. 

* 

Fur das Farben werden heute Reaktivfarbstoffe gefordert, die eine ausreichende 
Substantivitat haben und die zugleich eine gute Auswaschbarkeit der nicht fixierten Anteile 
aufweisen. Sie sollen ferner eine gute farberische Ausbeute autweisen und hohe Reaktivitat 
besitzen, wobei insbesondere Farbungen mit hohen Fixiergraden geliefert werden sollen. 
Von den bekannten Farbstoffen werden diese Anforderungen nicht in alien Eigenschaften 
erfullt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte Reaktiv- 
farbstoffe fur das Farben und Bedrucken von Fasermaterialien zu finden, welche die oben 
charakterisierten Qualitaten in hohem Masse besitzen. Die neuen Farbstoffe sollten sich vor 
allem durch hohe Fixierausbeuten und hohe Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitaten aus- 
zeichnen, und ausserdem sollten die nicht auf der Faser fixierten Anteile leicht auswaschbar 
sein. Sie sollten ferner Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten, beispielsweise Licht- und 
Nassechtheiten, ergeben. 

Es hat sich gezeigt, dass mit den weiter unten definierten neuen Farbstoffen die gestellte 
Aufgabe weitgehend geldst wird. 

Gegenstand der vorliegenden'Erfindung sind daher Reaktivfarbstoffe der Formel 



D 1 — N=N 



H0 3 S 




(D. 



worin 

Q1 und Q 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff Oder gegebenenfalls substitutes 
Ci-C 4 -Alkyl sind, 

D, den Rest einer Diazokomponente bedeutet, die ihrerseits ein Mono- oder Disazofarbstoff 
ist oder diesen enthalt, 

D 2 die Bedeutung von D1 hat oder fur einen Rest der Formel 




3'0-3 

(2) 



steht, worin 

(Q 3 )<w fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, d-C^AIkyl. d-OrAlkoxy, Carboxy und Sulfo steht und 
Zi ein Rest der Formel 

-SO^Y < 3a >' 

-NH-CO-(CH 2 ) m -S02-Y ( 3b >- 

-CONH-(CH 2 ) n -S0 2 -Y < 3c )' 

-NH-CO-CH(Hal)-CH 2 -Hal < 3d > oder 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 < 3e > 



ist, 

Y Vinyl oder einen Rest -CH 2 «CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 
m und n unabhangig voneinander die Zahlen 2, 3 oder 4 sind, und 
Hal Halogen ist. 



Als Ci-C 4 -Alkyl kommen fur Q 1f Q 2 und Q 3 upabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek:-Butyl, Isobutyl Oder tert.-Butyl, insbesondere Methyl oder 
Ethyl, in Betracht. Die Alkylreste Qi und Q 2 konnen unsubstituiert oderz.B. durch Hydroxy, 
Sulfo, Sulfato, Cyano, Carboxy, d-C 4 -Alkoxy oder Phenyl, vorzugsweise Hydroxy, Sulfo, Ci- 
C 4 -Alkoxy oder Phenyl, substituiert sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten 
Reste. 

Bevorzugt bedeutet einer der Reste und Q 2 Wasserstoff und der andere der Reste Q n und 
Q 2 einen derzuvor genannten, gegebenenfalls substituierten Ci-C 4 -Alkylreste. 

Besonders bevorzugt sind Qi und Q 2 Wasserstoff. 

Als C r C 4 -Alkoxy kommtfur Q 3 z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, 
Isobutoxy oder tert.-Butoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy und insbesondere Methoxy, 
in Betracht. 

Als Halogen kommt fur Q 3 z.B. Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor oder Brom 
und insbesondere Chlor, in Betracht. 

Bevorzugt steht (Q 3 )o-3 fur 0 bis 3 gleiche Oder voneinander verschiedene Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Sulfo, insbesondere Methyl, 
Methoxy oder Sulfo. 

« 

Hal steht z.B. fur Chlor oder Brom, insbesondere Brom. * 

Als Abgangsgruppe U kommt z.B. -CI, -Br, -F, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 , -OP0 3 H 2> 
-OCO-C0H5, -OS0 2 -Ci-C 4 -Alkyl oder -OS0 2 -N(Ci-C 4 -Alkyl) 2 in Betracht. Bevorzugt ist U eine 
Gruppe der Formel -CI, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 , -OCO-C 9 H 5 Oder -OP0 3 H 2j 
insbesondere -CI oder -OS0 3 H und besonders bevorzugt -OS0 3 H. 

Beispiele fur geeignete Reste Y sind dementsprechend Vinyl, p-Brom- Oder (3-Chlorethyl, 
p-Acetoxyethyl, p-Benzoyloxyethyl, p-Phosphatoethyl, p-Sulfatoethyl und P-Thiosulfatoethyl. 



Y steht bevorzugt unabhangig fur Vinyl, p-Chlorethyl oder p-Sulfatoethyl, insbesondere Vinyl 

» p 

Oder p-Sulfatoethyl. 



m 



und n bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander die Zahl 2 oder 3. 



Besonders bevorzugt ist m die Zahl 3. 



Besonders bevorzugt ist n die Zahl 2. 



Bevorzugt bedeutet Z, einen Rest der Formel (3a), (3b) oder (3c), insbesondere der Formel 
(3a) oder (3c) und ganz besonders der Formel (3a), wobei fur die Variablen die oben 
genannten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Als Substituenten des Restes d kommen die fur Azofarbstoffe ublichen Substituenten in 
Betracht. Als Beispiele seien die folgenden genannt: Ci-C4-Alkyl, worunter Methyl, Ethyl, n- 
oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl zu verstehen ist; d-d-Alkoxy, worunter 
Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy oder n-, iso-, sec- oder tert-Butoxy zu verstehen ist; 
Hydroxy-Ci-C4-Alkoxy; Phenoxy; gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy oder d-C 4 - 
Alkoxy substituiertes Cz-Ce-Alkanoylamino, wie z.B. Acetylamino, Hydroxyacetylamino, 
Methoxyacetylamino oder Propionylamino; gegebenenfalls im Phenylteil durch Hydroxy, 
Sulfo, Halogen, C r C 4 -Alkyl oder d-d-Alkoxy substituiertes Benzoylamino; gegebenenfalls 
im Alkylteil durch Hydroxy, d-d-AlkyI oder d-d-Alkoxy substituiertes CrCa-Alkoxy- 
carbonylamino; gegebenenfalls im Phenylteil durch Hydroxy, d-d-Alkyl oder d-d-Alkoxy 
substituiertes Phenoxycarbonylamino; Amino; gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, 
Ci-d-Alkoxy, Carboxy, Cyano, Halogen, Sulfo, Sulfate Phenyl oder Sulfophenyl 
substituiertes N-Ci-d-Alkyl- oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, wie z.B. Methylamino, 
Aethylamino, N.IM-Dimethylamino, N.N-Diethylamino, p-Cyanoethylamino, 
p-Hydroxyethylamino, N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, p-Sulfoethylamino, y-Sulfo-n- 
propylamino, p-Sulfatoethylamino, N-Ethyl-N-(3-Sulfobenzyl)-amino, N-(p-Sulfoethyl)-N- 
benzylamino; Cyclohexylamino; gegebenenfalls im Phenylteil durch Nitro, d-d-Alkyl, d-d- 
Alkoxy, Carboxy, Halogen oder Sulfo substituiertes N-Phenylamlno oder N-d-d-Alkyl-N- 
phenylamino; d-d-Alkoxycarbonyl, z.B. Methoxy- oder Ethoxycarbonyl; Trifluoromethyl; 
Nitro; Cyano; Halogen, worunter generell z.B. Fluor, Brom oder insbesondere Chlor zu 



yerstehen ist; Ureido; Hydroxy; Carboxy; Sulfo; Sulfomethyl; Carbamoyl; Carbamido; 
Sulfamoyl; gegebenenfalls im Phenylteil durch Sulfo Oder Carboxy substituiertes 
N-PhenylsuHamoyl oder N-Ci-C 4 -Alkyl-N-phenylsulfamoyl; Methyl- Oder Aethylsulfonyl; Oder 
Ci-C 4 -Alkylsulfonylamino. 

Als Substituenten des Restes Di kommen auch faserreaktive Reste in Betracht 

Unter faserreaktiven Resten, wie z.B. die oben genannten Reste der Formeln (3a) bis (3e), 
sind solche zu verstehen, die mit den Hydroxygruppen der Cellulose, den Amino-, Carboxy-, 
Hydroxy- und Thiolgruppen bei Wolle und Seide, oder mit den Amino- und eventuell 
Carboxygruppen von synthetischen Polyamiden unter Bildung kovalenter chemischer 
Bindungen zu reagieren vermogen. Die faserreaktiven Reste sind in der Regel direkt oder 
uberein Briickenglied an den Farbstoff rest gebunden. Geeignete faserreaktive Reste sind 
beispielsweise solche, die mindestens einen abspaltbaren Substituenten an einem 
aliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest enthalten oder worin die genannten 
Reste einen zur Reaktion mit dem Fasermaterial geeigneten Rest, wie z.B. einen Vinylrest, 
enthalten. 

i. 

Ein in D 1 enthaltener faserreaktiver Rest entsprichtz.B. der oben genannten Formel (3a), 
(3b), (3c), (3d) oder (3e) oder der Formel 




*3 

worin 

Xi Halogen, 3-Carboxypyridin-1-yl oder3-Carbamoylpyridin-1-yl bedeutet, 

Ti unabhangig die Bedeutung von Xi hat, fur einen nicht-faserreaktiven Substituenten oder 

fur einen faserreaktiven Rest der Formel 



N— -alk — SO^-Y (4a), 

*2 



N— alk — Q — alfcr— SO5-Y 

I 1 

R< 



N— arylen— SO^-Y 



N— arylen— (alk)^— W— alk—SO^-Y 
R. 



(4b), 



(4c), 



(4d). 



t/ Vl— alk— SO r Y < 4e > oder 

\ / 



N— arylen— NH— CO— Y, 



(4f) 



steht, worin 

R,, Ria und Ri b unabhangig voneinander je Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl sind, 

R 2 Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Cyano 

- Qr - 2 



substituiertes C r C 4 -Alkyl oder einen Rest a | k _ so _ Y bedeutet « 



R3 Wasserstoff, Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy, Cyano, Halogen, C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl, 

CrCt-Alkanoyloxy, Carbamoyl oder die Gruppe -SO2-Y ist, 

alk und alkn unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes d-Ce-Alkylen sind, 

arylen einen unsubstituierten oder durch Sulfo, Carboxy, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 

Halogen substituierten Phenylen- oder Naphthylenrest bedeutet, 

Q ein Rest -O- oder -NRHst, worin Ri die oben angegebene Bedeutung hat, 

W fur eine Gruppe -SO2-NR2-, -CONR 2 - oder -NR 2 CO- steht, worin R 2 die oben angegebene 

Bedeutung hat, 

Y die oben genannte Bedeutung und Bevorzugung hat, 



y^ fur eine Gruppe -CH(Hal)-CH 2 -Hal oder -C(Hal)=CH 2 steht und Hal die oben genannte 

Bedeutung und Bevorzugung hat, 

k die Zahl 0 oder 1 ist, 

X 2 Halogen oder d-C 4 -Alkylsulfonyl, 

X3 Halogen oder d-C 4 -Alkyl "und 

T 2 Wasserstoff, Cyano oder Halogen bedeuten. 

Ri, Ria und R 1b stehen unabhangig voneinander je bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und besonders bevorzugt fur Wasserstoff. 

R 2 bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder Ci-C 4 -AIkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl Oder tert.-Butyl und besonders bevorzugt Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl: Insbesondere bevorzugt ist R 2 Wasserstoff. 

R3 bedeutet bevorzugt Wasserstoff. 

Steht T1 fur einen nicht-faserreaktiven Substituenten, so kann dieser beispielsweise Hydroxy; 
Ci-C 4 -Alkoxy; gegebenenfalls durch z.B. Hydroxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes Ci-C 4 - 
Alkylthio; Amino; ein- oder zweifach durch Ci-C 8 -Alkyl substituiertes Amino, wobei das Alkyl 
gegebenenfalls durch z.B. Sulfo, Sulfate, Hydroxy, Carboxy oder Phenyl, insbesondere 
durch Sulfo oder Hydroxy, weitersubstituiert ist und ein- oder mehrfach durch den Rest -O- 
unterbrochen sein kann; Cyclohexylamino; Morpholino; N-Ci-C 4 -Alkyl-N-phenylamino, 
Phenylamino oder Naphthylamino, wobei das Phenyl oder Naphthyl jeweils durch z.B. d-C 4 - 
Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Carboxy, Sulfo oder Halogen substituiert sein kann und das Alkyl 
gegebenenfalls durch z.B. Hydroxy, Sulfo oder Sulfate substituiert ist, bedeuten. 

Beispiele fur geeignete nicht-faserreaktive Substituenten sind Amino, Methylamino, 
Ethylamino, (J-Hydroxyethylamino, N-Methyl-N-p-Hydroxyethylamino, N-Ethyl-N-p- 
Hydroxyethylamino, N,N-Di-p-HydroxyethyIamino, p-Sulfoethylamino, Cyclohexylamino, 
Morpholino, 2-, 3- oder4-Chlorphenylamino, 2-, 3- oder 4-Methylphenylamino, 2-, 3- oder 4- 
Methoxyphenylamino, 2-, 3- oder4-Sulfophenylamino, 2,5-DisulfophenyIamino, 2-, 3- oder 4- 
Carboxyphenylamino, 1-oder2-Naphthylamino, 1-Sulfo-2-naphthylamino, 4,8-DisuIfo-2- 
naphthylamino, N-Ethyl-N-phenylamino, N-Methyl-N-phenylamino, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
iso-Propoxy sowie Hydroxy. 



Als nicht-faserreaktiver Substiluent hat Ti vorzugsweise die Bedeutung d-GrAlkoxy, 
gegebenenfalls durch Hydroxy, Carboxy Oder Sulfo substituiertes CrC-Alkylthio, Hydroxy, 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfate Oder Sulfo substituiertes N-Mono- 
oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino Oder 
gegebenenfalls in gleicher Weise am Phenylring substituiertes N-Ci-C 4 -Alkyl-N-phenylamino, 
worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato substituiert ist Oder 
gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes Naphthylamino. 

Besonders bevorzugte nicht-faserreaktive Substituenten sind Amino, N-Methylamino, 
N-Ethylamino, N-p-Hydroxyethylamino, N-Methyl-N-p-Hydroxyethylamino, N-Ethyl-N-p- 
Hydroxyethylamino, N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, p-Sulfoethylamino, Morpholino, 2-, 3- oder 
4-Carboxyphenylamino, 2-, 3- oder 4-Sulfophenylamino, 2,5-Disulfophenylamino oder N-d- 
C4-Alkyl-N-phenylamino. 

X! bedeutet bevorzugt Halogen, z.B. Fluor, Ghlor oder Brom und insbesondere bevorzugt 
Chlor oder Fluor. 

T 2 , X 2 und X 3 als Halogen bedeuten z.B. Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Chlor oder 
Fluor. 

X 2 als Ci-C 4 -Allcylsulfonyl bedeutet z.B. Ethylsulfonyl oder Methylsulfonyl und insbesondere 
Methylsulfonyl. 

X3 als C r C 4 -Alkyl bedeutet z.B. Methyl , Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso- oder tert.-Butyl und 
insbesondere Methyl. 

X 2 und X 3 sind bevorzugt unabhangig voneinander Chlor oder Fluor. 



T 2 bedeutet bevorzugt Cyano oder Chlor 



Bei alk und alki handelt es sich unabhangig voneinander z.B. urn einen Methylene Ethylen-, 
1 ,3-PropyIen-, 1 ,4-Butylen-, 1 , 5-Pentylen^ Oder 1 ,6-HexyIenrest Oder deren verzweigte 
Isomere. * 

Bevorzugt stehen alk und al^ unabhangig voneinander je fur einen Ci-C 4 -Alkylenrest und 
insbesondere bevorzugt fur einen Ethylenrest Oder Propylenrest. 

arylen ist vorzugsweise ein unsubstituierter oderz.B. durch Sulfo, Methyl, Methoxy oder 
Carboxy substituierter 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylenrest und besonders bevorzugt ein 
unsubstituierter 1,3- oder 1,4-Phenylenrest. 

Q steht vorzugsweise fur -NH- oder -O- und insbesondere bevorzugt fur -O-. 

W bedeutet bevorzugt eine Gruppe der Formel -CONH- oder -NHCO-, insbesondere eine 
Gruppe der Formel -CONH-. 

k steht bevorzugt fur die Zahl 0. 

Die Reaktivreste der Formeln (4a) bis (4f) sind vorzugsweise solche, worin W eine Gruppe 
der Formel -CONH-, R lf R 2 und R3 je WasserstofF, Q der Rest -O- oder -NH-, alk und alki 
unabhangig voneinander je Ethylen oder Propylen, arylen unsubstituiertes oder durch 
Methyl, Methoxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes Phenylen, Y Vinyl oder p-Sulfatoethyl, 
Yi -CHBr-CH 2 Br oder -CBr=CH 2 und k die Zahl 0 bedeuten. 

Ein in enthaltener faserreaktiver Rest entspricht bevorzugt einem Rest der oben 
genannten Formel (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) oder (3f), worin Y Vinyl, (3-Chlorethyl oder |3- 
Sulfatoethyl, Hal Brom, R ia Wasserstoff, m und n unabhangig voneinander die Zahl 2 oder 3, 
X, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, Hydroxy, Amino, gegebenenfalls im Alkylteil 
durch Hydroxy, Sulfato oder Sulfo substituiertes N-Mono- Oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, 
Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl 
oder Methoxy substituiertes Phenylamino Oder N-CrC 4 -Alkyl-N-phenylamino, worin das Alkyl 
gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato substituiert ist oder gegebenenfalls durch 
1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes Naphthylamino bedeuten, Oder T1 fur einen 
faserreaktiven Rest der Formel 



«. -10- 



-NH-(CH 2 )2.3-S02-Y " < 4a ')" 

-NH-(CH 2 )2-3-0-(CH 2 ) 2 ^-S02-Y ( 4b ')' 
H, Me, Et /R v 

/=y( K 4/i>.2 



(SC^H)^ 



NH 




v\ (4d') Oder 

XX ^CO-NH-(CH 2 ) M -S0 2 -Y 



(SC^.,, 




NH— ^ (4f) 
XN ^NH-CO-Y, 



insbesondere (4c') Oder (4rf), steht, worin 

(R4)o- 2 fur 0 bis 2 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten aus der Gruppe 
Halogen, d-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy und Sulfo, vorzugsweise aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl, C r 
C 4 -Alkoxy und Sulfo und insbesondere aus der Gruppe Methyl Methoxy und Sulfo steht, 
Y die oben angegebene Bedeutung hat, und 
Y t fur eine Gruppe -CH(Br)-CH 2 -Br oder -C(Br)=CH 2 steht. 

Im Fall der Reste der Formeln (4a') und (4b') 1st Y bevorzugt p-Chlorethyl. Im Fall der Reste 
der Formeln (4c') und (4d') ist Y bevorzugt Vinyl oder p-Sulfatoethyl. 



Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft Farbstoffe, worin Di 
einem Rest der Formel 



(?0 3 H)« 




(5) 



i ■ 



entspricht, worin 

R 5 die oben fur R 1f R 1a und R ib angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat, 

X4 die oben furXi angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat, und insbesondere Chlor 

bedeutet, und 

T 3 fur einen Monoazo- oder Disazoaminorest der Formel 



steht, worin 

D 3 der Rest einer Diazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe ist, M den Rest einer 
Mittelkomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe bedeutet, Ki der Rest einer 
Kupplungskomponente der Benzol-, Naphthalin-, Pyrazolon-, 6-Hydroxypyridon-(2)- oder 
Acetessigsaurearylamid-Reihe ist, Re die oben fur R u Ri a und R ib angegebene Bedeutung 
und Bevorzugung hat und u die Zahl 0 oder 1 ist, wobei D 3 , M und K1 bei Azofarbstoffen 
ubliche Substituenten tragen konnen. 

Mit dem Begriff "bei Azofarbstoffen ubliche Substituenten" sind sowohl faserreaktive als auch 
nicht-faserreaktive Substituenten, wie z.B. die oben fur D1 angegebenen Substituenten, 
gemeint. 

Als nicht-faserreaktive Substituenten kommen fur D 3 , M und in T 3 vorzugsweise 
gegebenenfalls durch Hydroxy, C r C 4 -Alkoxy, Sulfo oder Sulfato weitersubstituiertes C1-C4- 
Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Nitro, Cyan, Trifluormethyl, Sulfamoyl, 
Carbamoyl, Amino, Ureido, Hydroxy, Sulfomethyl, C 2 -C 4 -Alkanoylamino, C1-C4- 
Alkylsulfonylamino, gegebenenfalls im Phenylring durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen 



D 3 -N=N-(M-N=N) U -K 1 -NR 6 - 
-NR 6 -D 3 -N=N-(M-N=N) U -K 1 



(6) oder 
(7) 
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Oder Sulfo substituiertes Benzoylamino Oder gegebenenfalls durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-CWUkoxy, 
Halogen, Carboxy oder Sulfo substituiertes Phenyl in Betracht. 



Die Monoazo- Oder Disazoaminoreste der Formel (6) oder (7) enthalten vorzugsweise 
mindestens eine Sulfogruppe. 

Bevorzugte Monoazo- oder Disazoaminoreste T 3 sind die Reste der Formel 




HQ 3 S 



(8a), 



(R7) 



0-3 



HO HN 



N=N " 

( Z 2>o-i H o 3 S 




4 SQ 3 H 



(8b). 



(R7) 



0-3 



HO HN — CO 



7 V — N=N 



(Z2> 



0-1 



H0 3 S 





HN 



SO3H 



(8c), 



(H0 3 SV 3 




N=N 



H0 3 S 




(8d), 



(HQ 3 S) M 



HO HN 




4 S0 3 H 



(8e), 
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(^2)0-1 



(HOaS)^ 




(8f), 



worin (R7V3 fur 0 bis 3 gleiche oder verschiedene Substrtuenten aus der Gruppe Ci-CrAlkyI, 

Ci-04-Alkoxy, C2-C 4 -Alkanoylamino, Halogen, Carboxy und Sulfo steht, 

(Ra)o-3 fiir 0 bis 3 gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, 

Cyan, Trifluormethyl, Sulfamoyl, Carbamoyl, d-C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy, 

Sulfate oder CrGrAlkoxy substituiertes d-C 4 -Alkoxy, Amino, C 2 -C4-Alkanoylamino, Ureido, 

Hydroxy, Carboxy, Sulfomethyl, C r C 4 -Alkylsuifonylamino und Sulfo, vorzugsweise aus der 

Gaippe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfato oder d-C 4 -Alkoxy 

substituiertes Ci-C 4 -Alkoxy, Amino, C2-C 4 -Alkanoylamino, Ureido und Sulfo, steht und 

Z 2 einen Rest der Formel (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) oder (3f), vorzugsweise (3a), (3b), (3c), 

(3d) oder (3e) und insbesondere (3a) bedeutet, wobei fur die genannten faserreaktiven 

Reste die oben aufgefuhrten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, 



HN 



(?0 3 HV 2 





N=N 



HO a S 



HO 




(8g), 




N=N 



HO3S 




(8h), 



SO3H 



worin R 9 Benzoylamino, C 2 -C 4 -Alkanoyiamino, wie z.B. Acetylamino oder Propionylamino, 
oder ein Rest der oben genannten Formel (3f), vorzugsweise C 2 -C4-Alkanoylamino oder 
Benzoylamino, ist, wobei fur R 1a , Ti und im Rest der Formel (3f) die oben angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, 
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(Rio> 



10/0-3 



HO 



^>=N 
CH 3 , COOH 




(8i). 



(^10)0-3 

(SC^H)^ HQ //~\ 

CH„ COOH 



(8j), 



NH 



worin (Rio)<w «ir 0 bis 3 gleiche Oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Ci-C*- 
Alkyl, d-C 4 -Alkoxy, Halogen, Carboxy und Sulfo steht, 



(SOgH)^ 



/ \- N=N 



HN 




(8k), 



worin R11 und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Alkyl Oder Phenyl, und R« 
Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl Oder Sulfomethyl sind, 



(Rr> 



0-3 



(R 8 > 



e'o-3 



NH 



(81), 




(2y 



0-1 



N = N 





N = N 




(^7)0-3 (R14/0-3 



(8m), 
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(8n), 



(80) Oder 



(8p), 



(^15)0-3 ( R 1o)o-3 



worin 

(R7V3, (Re)&-3 und (Rio)o-3 jeweils die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung haben, 
(Ru)o-3 und (Ris)o-3 unabhangig voneinander fur 0 bis 3 gleiche oder verschiedene 
Substituenten aus der Gruppe Ci-GrAlkyl, Ci-CWMkoxy, Halogen, Carboxy und Sulfo 
stehen, und furZ 2 die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt 

Die Zahlen an den Naphthylringen der Reste der Formeln (8a), (8b), (8c), (8d), (8e), (8g) und 
(8h) kennzeichnen die bevorzugten Bindungspositionen. 

Die Reste (R?)o-3 in den Disazoaminoresten der Formeln (8n) und (8p) bedeuten 
vorzugsweise 0 bis 3 Sulfogruppen. 

In einer interessanten Ausfuhrungsform bedeutet Z 2 in den Resten der Formeln (8a), (8b), 
(8c), (8d), (8e), (8f), (81), (8m), (8n), (80) und (8p) Wasserstoff. 

Besonders bevorzugte Monoazo- oder Disazoaminoreste T 3 sind die Reste der Formel (8a), 
(8b), (8d), (8e), (8f), (8k) oder (8m), insbesondere (8b), (8e), (8k) oder (8m). 
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ft 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform dervorliegenden Erfindung bedeutet D, 
einen Rest der Formel 

-D 4 -N=N-K 2 * < 9 > oder 

D 4 -N=N-K3- (10) 

vorzugsweise der Formel (10), worin D 4 der Rest einer Diazokomponente der Benzol- oder 
Naphthalinreihe, K 2 der Rest einer Kupplungskomponente der Benzol-, Naphthalin-, 
Pyrazolon-, 6-Hydroxypyridon-(2)- oder Acetessigsaurearylamid-Reihe und K 3 der Rest einer 
Kupplungskomponente der Benzol-oder Naphthalin-Reihe ist. wobei D 4 , K 2 und K 3 bei 
Azofarbstoffen Qbliche Substituenten tragen konnen. 

Mit dem Begriff "bei Azofarbstoffen ubliche Substituenten" sind sowohl faserreaktive als auch 
nicht-faserreaktive Substituenten, wie z.B. die oben fur d angegebenen Substituenten, 
gemeint. 



■i- 



Als nicht-faserreaktive Substituenten kommenfiir D 4l K 2 und K 3 voizugsweise 
gegebenenfalls durch Hydroxy, d-OrAlkoxy, Sulfo oder Sulfato weitersubstituiertes d-C 4 - 
Alkyl oder d-d-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Nitro, Cyan, Trifluormethyl , Sulfamoyl, 
Carbamoyl, Amino, Ureido, Hydroxy, Sulfomethyl, d-d-Alkanoylamino, d-d- 
Alkylsulfonylamino, gegebenenfalls im Phenylring durch C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, Halogen 
oder Sulfo substituiertes Benzbylamino oder gegebenenfalls durch d-C 4 -Alkyl, d-d-Alkoxy, 
Halogen, Carboxy oder Sulfo substituiertes Phenyl in Betracht. 

Als faserreaktive Substituenten kommen fur D 4 , K 2 und K 3 vorzugsweise die Reste der 
Formeln (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) oder (3f), insbesondere (3a) oder (3f) und ganz besonders 
(3a), in Betracht, wobei fiir die genannten Reste die oben angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. In einer interessanten Ausfijhrungsform ist als faserreaktiver 
Substituentfur D 4 ein Rest der Formel (3a) und fur K 3 ein Rest der Formel (3f) bevorzugt. 



Die Monoazoreste der Formel (9) oder (10) enthalten vorzugsweise mindestens eine 
Sulfogruppe. 
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Bevorzugte Monoazoreste D\ der Formel (10) entsprechen den Resten der Formel 




(10a), 



(10b), 



(10c), 



(10d), 



S0 3 H 



worin (R7V3 fur 0 bis 3 gleiche Oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Carboxy und Sulfo steht und Z 2 einen faserreaktiven Rest der Formel 
(3a), (3c), (3d), (3e), (3f) Oder (3g), vorzugsweise (3a), (3c), (3d) Oder (3e) und insbesondere 
(3a) bedeutet, wobei fur die genannten faserreaktiven Reste die oben angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, 



( Z 2)<M HO 




(10e), 
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(10f). 



(10g), 



(10h), 



(10i), 



(10J). 



(10k), 



( R is)<w 
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(101), 



5)0.3 

worin (R 7 )o- 3 die oben angegebene Bedeutung hat, (R'a)o-3 fur 0 bis 3 gleiche oder 
verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyan, Trifluormethyl, Sulfamoyl, 
Carbamoyl, Ci-C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfato Oder Ci-C 4 -Alkoxy 
substituiertes C^C^AIkoxy, Amino, C 2 -C 4 -AlkanoyIamino, Ureido, Hydroxy, Carboxy, 
Sulfomethyl, Ci-C 4 -AlkyIsulfonylamino, Sulfo und einen fasenreaktiven Rest der Formel (3f), 
vorzugsweise aus der Gruppe d-C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfato Oder C1- 
C 4 -Alkoxy substituiertes Ci-C 4 -AIkoxy, Amino, C^C^AIkanoylamino, Ureido, Sulfo und einen 
faserreaktiven Rest der Formel (3f), steht, wobei Ri a , und Xi im Rest der Formel (3f) die 
oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen zukommen, (Ris)o^fur 0 bis 3 gleiche 
Oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe d-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, 
Carboxy und Sulfo und vorzugsweise fiir Sulfo steht, und fur Z 2 die oben angegebene 
Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Die Zahlen an den Naphthylringen der Reste der Formeln (10a), (10b), (10e) und (10f) 
kennzeichnen die bevorzugten Bindungspositionen. 

Insbesondere sind fur R' 8 in der Bedeutung eines Restes der Formel (3f) 
R 1a Wasserstoff, 

Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfato oder Sulfo substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -AlkyIamino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino oder 
gegebenenfalls in gleicher Weise am Phenylring substituiertes N-CrC^AIkyl-N-phenylamino, 
worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato substituiert ist oder 
gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes Naphthylamino, und 
X1 Chlor. 



* 
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Als Rest der Formel (10) ist Di besonders bevorzugt ein Rest der Formel (10i), (10j), (10k) 
Oder (101), insbesondere der Formel (10j) oder (101). 



Bevorzugt entspricht der Rest Dn einem Rest der Formel (5) oder (11) 




worin 

R 5 Wasserstoff oder C r C 4 -A!kyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
insbesondere Wasserstoff ist, 

(Ry)o-3 ftr 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -AlkanoyIamino, Carboxy und Sulfo, 
vorzugsweise aus der Gruppe Ci-C 4 -AIkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Cz-C^-Alkanoylamino und Sulfo, 

steht, 

X* Fluor oder Chlor, vorzugsweise Chlor, bedeutet, 

T 3 ein Rest der oben genannten Formel (8a), (8b), (8d), (8e), (8f), (8k) oder (8m), 
vorzugsweise (8b), (8e), (8k) Oder (8m) ist, worin die Variablen die oben genannten 
Bedeutungen und Bevorzugungen haben, 

Z 2 einen faserreaktiven Rest der oben genannten Formel (3a), (3c), (3d), (3e), (3f) oder (3g), 
vorzugsweise (3a), (3c), (3d) oder (3e) und insbesondere (3a) bedeutet, worin die Variablen 
die oben genannten Bedeutungen und Bevorzugungen haben, und 
K 3 fur den Rest einer Kupplungskomponente der Formel 
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(12a) Oder 



(12b) 



SQ 3 H 



steht, worin 

R' 8 Wasserstoff, Sulfo Oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy oder Sulfate 
substituiertes CrC 4 -Alkoxy ist, und 

R'ea fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, C2-C 4 -Alkanoylamino] Ureido Oder einen Rest 
der oben genannten Formel (3f), vorzugsweise fur Wasserstoff, (VGrAlkyl, Ci-C^AIkoxy, 
C 2 -C4-Alkanoylamino oder Ureido steht, wobei fur R 1a , Ti und X1 im Rest der Formel (3f) die 
oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, und insbesondere 
Ri a Wasserstoff ist, 

Ti Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfate oder Sulfo substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -AIkylamino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino Oder 
gegebenenfalls in gleicher Weise am Phenylring substituiertes N-Ci-C 4 -AlkyI-N-phenylamino, 
worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfate substituiert ist oder 
gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes Naphthylamino bedeutet, und 
X1 Chlor ist. 

Als Ci-C 4 -Alkyl kommen fur R 7 und R'*, unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und 
insbesondere Methyl, in Betracht. 

Als Ci-C 4 -Alkoxy kommen fur R 7 , R' 8 und R'ea unabhangig voneinander z.B. Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy oder Isobutoxy, vorzugsweise Methoxy oder 
Ethoxy, in Betracht. R 7 und R'ea stehen insbesondere fur Methoxy. R' 8 ist unsubstituiert oder 
gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy oder Sulfate substituiert. 
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Als Halogen kommen fur R 7 unabhangig voneinander z.B. Fluor, Chlor oder Brom, 
vorzugsweise Chlor oder Brom und insbesondere Chlor, in Betracht. 

AIs C2-C 4 -Alkanoylamino kommt fiir R 7 und R' 8a z.B. Acetylamino oder Propionylamino, 
insbesondere Acetylamino, in Betracht. 

AIs Rest der Formel (3f) kommt fur R' 8a vorzugsweise ein Rest in Betracht, worin 
R 1a Wasserstoff, 

T, Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfato oder Sulfo substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino oder N-C r C 4 - 
Alkyl-N-phenylamino, worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato 
substituiert ist oder gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfogruppen substituiertes Naphthylamino, 

und 

X n Fluor oder Chlor, vorzugsweise Chlor, bedeuten. 

In einer interessanten Ausfuhrungsform entspricht D 2 einem Rest der Formel (2), worin fur 
(Q 3 )w und Zi jeweils die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Bevorzugt entspricht der Rest D 2 einem Rest der Formel 




l}-S0 2 -Y (2a), 



(R 3 > 



3/0-2 




S0 3 H) 



3' ''0-3 



(2b), 



SQ 2 -Y 



<SOsH)o.i 




NH,CO-(CH 2 ) m -S0 2 -Y 



(2c) 
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(?O a H> 



0-1 



fl CO-NH-(CH 2 ) n -S0 2 -Y 



(2d) Oder 




|j— NH-CO^ 



<2e), 



worin 

(R3V2 fur 0 bis 2 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy und Sulfo, vorzugsweise aus der Gaippe Methyl, 
Methoxy und Sulfo, steht, 

Y 1 eine Gruppe -CH(Br)-CH2-Br Oder -C(Br)=CH 2 bedeutet, 

Y Vinyl oder [5-Sulfatoethyl, 

m die Zahl 2 oder 3, vorzugsweise 2, bedeutet, und 

n die Zahl 2 oder 3, vorzugsweise 3, ist. 

Besonders bevorzugt bedeutet D 2 einen Rest der oben genannten Formel (2a), (2b) oder 
(2d), insbesondere (2a), wobei der Rest der Formel (2a) in einer interessanten 
Ausfuhrungsform einen Rest der Formel 



bedeutet, worin 

Y Vinyl oder p-Sulfatoethyl, und 

die in der Formel angegebenen Zahlen die moglichen Bindungspositionen von -S0 2 -Y 
kennzeichnen, wobei die 4-Position bevorzugt ist 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft Reaktivfarbstoffe der 
Formel (1 ), worin 

und Q 2 Wasserstoff bedeuten, 
Di einem Rest der oben genannten Formel (5) oder (11) entspricht, worin 




(2aa) 
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R 5 Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl und 
insbesondere Wasserstoff ist, 

(R 7 y 3 fur 0 bis 3 gleiche Oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, d-Ov-Alkoxy, C 2 -C4-Alkanoylamino, Carboxy und Sulfo, 
vorzugsweise aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Alkanoylamino und Sulfo, 
steht, 

X* Fluor oder Chlor, vorzugsweise Chlor, bedeutet, 

T 3 ein Rest der oben genannten Formel (8a), (8b), (8d), (8e), (8f), (8k) oder (8m), 
vorzugsweise (8b), (8e), (8k) oder (8m) 1st, worin die Variablen die oben genannten 
Bedeutungen und Bevorzugungen haben, 

Z 2 einen faserreaktiven Rest der oben genannten Formel (3a), (3c), (3d), (3e), (3f) oder (3g), 
vorzugsweise (3a), (3c), (3d) oder (3e) und insbesondere (3a) bedeutet, worin die Variablen 
die oben genannten Bedeutungen und Bevorzugungen haben, und 
K3 fur den Rest einer Kupplungskomponente der oben genannten Formel (12a) oder (12b) 

steht, worin 

R' 8 Wasserstoff, Sulfo oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy oder Sulfate 
substituiertes CrC 4 -Alkoxy ist, und 

R'sa fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl. C r C 4 -Alkoxy, C2-C 4 -Alkanoylamino, Ureido oder einen Rest 
der oben genannten Formel (3f) steht, worin Kir R 1a , und X, im Rest der Formel (3f) die 
oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, und 
D 2 einen Rest der oben genannten Formel (2aa) bedeutet, worin 
Y Vinyl oder 8-Sulfatoethyl, und 

die in der Formel (2aa) angegebenen Zahlen die moglichen Bindungspositionen von -S0 2 -Y 
kennzeichnen, wobei die 4-Position bevorzugt ist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 

der Farbstoffe der Formel (1 ), worin man 

(i) etwa ein Molaquivalent eines Amins der Formel 

D 2 -NH 2 < 13 ) 
in ublicher Weise diazotiert und mit etwa einem Molaquivalent einer Verbindung der Formel 
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umsetzt; und 

(ii) etwa ein Molaquivalent eines Amins der Formel 

Di-NH 2 (16) 

in ublicher Weise diazotiert und mit etwa einem Molaquivalent der gemass (i) erhaltenen 
Verbindung der Formel (15a) zu einer Verbindung der Formel (1) umsetzt, worin fur Di, D 2 , 
Qi und Q 2 jeweils die zuvor genannte Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Die Diazotierung der Amine der Formeln (13) und (16) erfolgt in an sich bekannter Weise, 
z.B. mit einem Nitrit, z.B. mit einem Alkalimetallnitrit wie Natriumnitrit, in einem mineralsauren 
Medium, z.B. in einem salzsauren Medium, bei Temperaturen von beispielsweise -5 bis 40°C 
und vorzugsweise bei 0 bis 20° C. 

Die Kupplung auf die Kupplungskomponenten der Formeln (14) und (15a) erfolgt in an sich 
bekannter Weise, beisauren, neutralen bisschwach alkalischen pH-Werten, z.B. einem pH- 
Wert von 0 bis 8 und Temperaturen von beispielsweise -5 bis 40°C, vorzugsweise 0 bis 
30°C. 

Dabei findet die erste Kupplung -(i)- in einem sauren Medium, z.B. einem pH-Wert von 0 bis 
4, und die zweite Kupplung -(ii)- bei erhohten pH-Werten, in einem schwach sauren, 
neutralen Oder schwach alkalischen Medium, z.B. einem pH-Wert von 4 bis 8, statt 
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Verfahrt man wie zuvor beschrieben, verwendet jedoch in den Verfiahrensschritten (i) und (ii) 
anstelle von jeweils etwa einem Molaquivalent eines Amins der Formeln (1 3) und (16) jeweils 
etwa ein Molaquivalent einer Mischung von mindestens zwei, vorzugsweise zwei, nicht 
identischen Aminen, z.B. einer 1:1 molaren Mischung der Verbindungen der Formeln (13) 
und (16), so erhalt man zunachst, gemass (i), eine Mischung der Verbindungen der Formeln 




(15a) und 



(15b) 



N= N — D 1 

und bei weiterer Umsetzung der Mischung der Verbindungen der Formeln (15a) und (15b), 
gemass (ii), eine Mischung von Farbstoffen der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) 



D 2 — N = N 



H0 3 S 




(1a), 



D, — N = N 



HOgS 




(1b), 
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(1c) und 



(1d). 



Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen somit Farbstoffrnischungen 
dar, die mindestens einen Farbstoff der Formeln (1a) und (1b) zusammen mit mindestens 
einem Farbstoff der Formeln (1c) und (1d), insbesondere jeweils einen Farbstoff der Formeln 
(1a), (1b), (1c) und (1d), enthalten, worin fur Di, D 2j Qi und Q 2 jeweils die zuvor genannte 
Bedeutung und Bevorzugung gilt und und D 2 nicht identisch sind. 

Das Verhaltnis der Farbstoffe der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) in der Mischung kann in 
weiten Bereichen varieren und hangt dabei vom Verhaltnis der jeweils gemass (i) und (ii) 
eingesetzten Amine Di-NH 2 und D 2 -NH 2 ab. 

Die obigen Farbstoffrnischungen enthalten z.B. 5 bis 95 Gew.%, insbesondere 10 bis 90 
Gew.% und vorzugsweise 20 bis 80 Gew.% eines Farbstoffs der Formel (1a) und/oder (1b), 
bezogen auf die Gesamtmenge der Farbstoffe der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d) in der 
Mischung. 

Das Endprodukt kann gegebenfalls noch einer Umwandlungsreaktion unteizogen werden. 
Eine solche Umwandlungsreaktion ist beispielsweise die Oberfuhrung des Restes Y in der 
Bedeutung -CH 2 CH 2 -U Oder einer anderen vinylierbaren Reaktivgruppe in die entsprechende 
Vinylform, durch Behandeln mit verdunnter Natronlauge, wie z.B. die Oberfuhrung der (3- 
Sulfatoethylsulfonyl- oder (3-c5hlorethylsulfonylgruppe in den Vinylsulfonylrest Solche 
Reaktionen sind an sich bekannt. 



D 1 — N = N 



H0 3 S 



OH 




NQ 1 Q 2 
N = N-D 1 



D 2 — N = N 



HO3S 




NC^Q, 



N = N — D, 
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Die Verbindungen der Formeln (13), (14) und (16) sind bekannt Oder konnen in an sich 
bekannter Weise erhalten werden . 

Beispielsweise lasst sich die Verbindung der Formel (16), worin Di einen Rest der oben 



genannten Formel (5) bedeutet, herstellen, indem man etwa ein Molaquivaient 2,4,6-Trichlor- 
s-triazin Oder 2,4,6-Trifluor-s-triazin zunachst mit etwa einem Molaquivaient einer Verbindung 
der Formel 



bei einem pH-Wert im neutralen Bereich und niedriger Temperatur, z.B. 0-5°C, und dann mit 
etwa einem Molaquivaient einer Verbindung der Formel 



bei einem leicht sauren bis neutralen pH-Wert, z.B. pH 4,5-7,5 und einer Temperatur von 
z.B. 0-30°C kondensiert. 

Solche Kondensationsreaktionen sind bekannt und z.B. in der EP-A-0 260 227 und der US- 
A-4 841 049 beschrieben. 

Anstelle der Verbindung der Formel (17) kann auch ein Vorprodukt, z.B. eine 
Diazokomponente Oder Kupplungskomponente, in das Verfahren eingesetzt werden und der 
Rest T 3 erst im weiteren Verlauf des Verfahrens durch eine entsprechende Diazotierungs- 
und Kupplungsreaktion fertiggestellt werden. 

Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe liegen entweder in der Form ihrer freien Saure 
oder vorzugsweise als deren Salze vor. Als Salze kommen beispielsweise die Alkali-, 
Erdalkali- Oder Ammoniumsalze oder die Salze eines organischen Amins in Betracht. Als 
Beispiele seien die Natrium-, Lithium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder das Salz des 
Mono-, Di- oder Triethanolamins genannt. 



T 3 -H 



(17), 




(18) 
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Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe eignen sich zum Farben und Bedrucken der 
verschiedensten Materialien, insbesondere hydroxylgruppenhaltigen Oder stickstoffhaltigen - 
Fasermaterialien. Beispiele sind Papier, Seide, Leder, Wolle, Polyamidfasem und 
Polyurethane sowie insbesondere cellulosehaltige Fasermaterialien aller Art. Solche 
Fasermaterialien sind beispielsweise die natiirliche Cellulosefaser, wie Baumwolle, Leinen 
und Hanf, sowie Zellstoff und regenerierte Cellulose. Die erfindungsgemassen FarbstofFe 
sind auch zum Farben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasern geeignet, die in 
Mischgeweben enthalten sind, z.B. von Gemischen aus Baumwolle mit Polyesterfasern oder 
Polyamidfasem. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellt somit die Verwendung der 
erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe zum Farben oder Bedrucken von 
hydroxylgruppenhaltigen oder stickstoffhaltigen, insbesondere baumwollhaltigen 
Fasermaterialien dar. 

Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe lassen sich auf verschiedene Weise auf das 
Fasermaterial applizieren und auf der Faser fixieren, insbesondere in Form von wassrigen 
Farbstofflosungen und -druckpasten. Sie eignen sich sowohl fur das Ausziehverfahren als 
auch zum Farben nach dem Foulardverfahren, konnen bei niedrigen Farbetemperaturen 
eingesetzt werden und erfordern bei Pad-Steam-Verfahren nur kurze Dampfeeiten. Die 
Fixiergrade sind hoch, und die nicht fixierten Anteile konnen leicht ausgewaschen werden, 
wobei die Differenz zwischen Ausziehgrad und Fixiergrad bemerkenswert klein, d.h. der 
Seifverlust sehr gering ist. Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe eignen sich auch zum 
Druck, vor allem auf Baumwolle, ebenso aber auch zum Bedrucken von stickstoffhaltigen 
Fasern, z.B. von Wolle, Seide oder Wolle enthaltenden Mischgeweben. 

Die mit den erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffen hergestellten Farbungen und Drucke 
besitzen eine hohe Farbstarke und eine hohe Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitat, sowohl in 
saurem als auch in alkalischem Bereich, weiterhin eine gute Lichtechtheit und sehr gute 
Nassechtheitseigenschaften, wie Wasch-, Wasser-, Seewasser-, Oberfarbe- und 
Schweissechtheiten. Es werden faser- und flachenegale Farbungen erhalten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin wassrige Tinten, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie einen Reaktivfarbstoff der Formel (1) enthalten, wobei fur Q,. Q 2 , 
D, und D 2 jeweils die zuvor angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Die in den Tinten verwendeten Farbstoffe sollten vorzugsweise salzarm sein, d.h. einen 
Gesamtgehalt an Salzen von weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Farbstoffe, enthalten. Farbstoffe, die, bedingt durch ihre Herstellung und/oder die 
nachtragliche Zugabe von Coupagemitteln grossere Salzgehalte aufweisen, konnen z.B. 
durch Membrantrennverfahren, wie Ultrafiltration, Umkehrosmose Oder Dialyse, entsalzt 
werden. 

Die Tinten enthalten bevorzugt einen Gesamtgehalt an Farbstoffen von 1 bis 35 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Tinte. Als untere Grenze ist hierbei eine Grenze von 1 ,5 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 Gew.-% und insbesondere 3 Gew.-%, bevorzugt. 

Die Tinten konnen mit Wasser mischbare organische Losungsmittel enthalten, 

beispielsweise d-C^AIkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 

n-Butanol, sec.rButanol, tert.-Butanol oder Isobutanol; Amide, wie z.B. Dimethylformamid 

Oder Dimethylacetamid; Ketone oder Ketonalkohole, wie z.B. Aceton, Diacetonalkohol; Ether 

wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan; Stickstoff enthaltende heterocyclische Verbindungen, 

wie z.B. N-Methyl-2-pyrrolidon oder 1 ,3-Dimethyl-2-imidazolidon, Polyalkytenglykole, wie z.B. 

Polyethylenglykol, oder Polypropylenglykol; C 2 -C6-Alkylenglykole und Thioglykole, wie z.B. 

Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol. Triethylenglykol, Thiodiglykol, Hexylenglykol 

und Diethylenglykol; weitere Polyole, wiez.B. Glycerin oder 1,2,6-Hexantriol; und Ci-C 4 - 

Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 2-Methoxyethanol, 
2-(2-Methoxyethoxy)ethanol,2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol,2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]- 

ethanol oder 2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethanol; bevorzugt N-Methyl-2-pyrrolidon, 
Diethylenglykol, Glycerin oder insbesondere 1 ,2-Propylenglykol. iiblicherweise in einer 
Menge von 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. 

r 

Weiterhin konnen die Tinten noch Losungsvermittler, wie z.B. e-Caprolactam, enthalten. 
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Die Tinten konnen, u.a. zwecks Einstellung der Viskositat, Verdickungsmittel naturlicher oder 
synthetischer Herkunft enthalten. 

Als Beispiele fur Verdickungsmittel seien handelsubliche Alginatverdickungen, Starkeether 
Oder Johannisbrotkernmehlether, insbesondere Natriumalginat fur sich allein oder im 
Gemisch mit modifizierter Cellulose, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, CarboxymethyK 
Hydroxyethyl-, Methylhydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxypropylmethylcellulose, 
insbesondere mit vorzugsweise 20 bis 25 Gewichtsprozent Carboxymethylcellulose, 
genannt. Als synthetische Verdickungsmittel seien ferner z.B. solche auf Basis von 
Poly(meth)acrylsauren oder Poly(meth)acrylamiden genannt. 

Die Tinten enthalten solche Verdickungsmittel z.B. in einer Menge von 0,01 bis 2 Gew.-%, 
insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Ti nte. 

Ferner konnen die Tinten Puffersubstanzen enthalten, wie z.B. Borax, Borat, Phosphat, 
Polyphosphat oder Citrat. Als Beispiele seien Borax, Natriumborat, Natriumtetraborat, 
Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumtripolyphosphat, 
Natriumpentapolyphosphat sowie Natriumcitrat genannt. Sie werden insbesondere in 
Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Tinte, verwendet, um einen pH-Wert von z.B. 4 bis 9, insbesondere 5 bis 
8,5, einzustellen. 

Als weitere Zusatze konnen die Tinten Tenside oder Feuchthaltemittel enthalten. 

Als Tenside kommen die handelsublichen anionischen oder nichtionogenen Tenside in Be- 
tracht. Als Feuchthaltemittel kommen z.B. Harnstoff oder eine Mischung von Na-Lactat 
(vorteilhafterweise in Form einer 50 bis 60%-igen wassrigen Losung) und Glycerin und/oder 
Propylenglykol in Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 30 
Gew.-%, in den erfindungsgemassen Tinten in Betracht. 

Bevorzugt sind Tinten, welche eine Viskositat von 1 bis 40 mPa s, insbesondere 1 bis 20 
mPa-s und vorzugsweise 1 bis 10 mPa-s auiweisen. 
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Weiterhin konnen die Tinten noch iibliche Zusatze, wie z.B. schaumdampfende Mittel oder 
insbesondere das Pilz- und/oder Bakterienwachstum hemmende Stoffe, enthalten. Diese 
werden iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Tinte, verwendet. 

Die Tinten konnen in ublicher VVeise durch Mischen der einzelnen Bestandteile in der 
gewunschten Menge Wasser hergestellt werden. 

Die erfindungsgemassen Tinten sind insbesondere fur die Verwendung in 
Aufeeichnungssystemen solcher Art geeignet, bei welchen eine Tinte aus einer kieinen 
Offnung in Form von Tropfchen ausgepresst wird, welche gegen ein Substrat gerichtet 
werden, auf welchem ein Bild entsteht. Geeignete Substrate sind z.B. Papier, textile 
Fasermaterialien oder Kunststoff-Folien. Geeignete Aufzeichnungssysteme sind z.B. 
handelsubliche Tintenstrahldrucker fur die Anwendung im Papier- oder Textildruck, oder 
Schreibgerate wie Fullfederhalter oder Kugelschreiber und insbesondere 
Tintenstrahldrucker. 

Je nach Art der Verwendung ist es gegebenenfalls erforderlich z.B. die Viskositat oder 
andere physikalische Eigenschaften der Tinte, insbesondere solche, die einen Einfluss auf 
die Affinitat zum jeweiligen Substrat haben, entsprechend anzupassen. 

* 

Als Beispiele fur Papier, das mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden kann 
seien handelsubliches Ink-Jet Papier, Photopapier, Glanzpapier, mit Kunststoff beschichtetes 
Papier, wie z.B. Epson Ink-Jef Paper, Epson Photo Paper, Epson Glossy Paper, Epson 
Glossy Film, HP Special Ink-Jet Paper, Encad Photo Gloss Paper, llford Photo Paper 
genannt. Kunststoff-Folien, die mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden konnen 
sind beispielsweise transparent oder milchig/undurchsichtig. Geeignete Kunststoff-Folien 
sind z.B. 3M Transparency-Film. 

Als textile Fasermaterialien kommen beispielsweise stickstoffhaltige oder 
hydroxygruppenhaltige Fasermaterialien, wie z.B. textile Fasermaterialien aus Cellulose, 
Seide, Wolle oder synthetischen Polyamiden, vorzugsweise Cellulose, in Betracht. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zum Bedrucken von 
textilen Fasermaterialien, Papier Oder Kunststoff-Folien, vorzugsweise textilen 
Fasermaterialien Oder Papier und insbesondere textilen Fasermaterialien, nach dem 
Tlntenstrahldruck-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Tinte 
verwendet, die einen Reaktivfarbstoff der Formel (1) enthalt, wobei fur Q 1f Q 2> Di und D 2 
jeweils die zuvor angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Im Falle des Tintenstrahldruck-Verfahrens werden einzelne Tropfen der Tinte kontrolliert aus 
einer Duse auf ein Substrat gespritzt. Ueberwiegend werden hierzu die kontinuierliche Ink- 
Jet-Methode sowie die Drop on demand-Methode verwendet. Im Falle der kontinuierlichen 
Ink-Jet-Methode werden die Tropfen kontinuierlich erzeugt, wobei nicht fur den Druck 
bendtigte Tropfen in einen Auffangbehalter abgeleitet und rezykliert werden. Im Falle der 
Drop on demand-Methode hingegen werden Tropfen nach Wunsch erzeugt und gedruckt; 
d.h. es werden nur dann Tropfen eizeugt, wenn dies fur den Druck erforderlich ist. Die 
Erzeugung der Tropfen kann z.B. mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes oder mittels thermischer 
Energie (Bubble Jet) erfolgen. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren der Druck 
mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren ferner 
der Druck nach der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode. 

Die hergestellten Aufeeichnurtgen, beispielsweise Drucke, zeichnen sich insbesondere durch 
eine hohe Farbstarke und eine hohe Farbbrillanz sowie guten Licht- und Nassechtheits- 
eigenschaften aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind in 
Celsiusgraden angegeben, Teile sind Gewichtsteile, und Prozentangaben beziehen sich auf 
Gew.-%, sofem nicht anders vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhaltnis 
von Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1 : 32,5 Teile eines Amins der Formel Di 0 -NH 2l worin Di 0 einen Rest der Formel 

HOoS 




bedeutet, werden in 100 Teile Wasser eingetragen und gut verruhrt Bei 10°C gibt man zu 
der erhaltenen Suspension zunachst 22,8 Teile einer 4N Natriumnitritlosung und dann 41 
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Teile einer 31%igen Naphthalinsulfonsaurelosung. Anschliessend wird 3 Stunden bei 15 bis 
20°C geruhrt 

Beispiele2bis19 : Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehensweise lassen sich die 
Diazoverbindungen der in Tabelle 1 genannten Amine herstellen, wenn man anstelle des in 
Beispiel 1 genannten Amins der Formel D 10 -NH 2 eine aquimolare Menge der in der Tabelle 1 
genannten Amine der Formel Dxy-NH 2 verwendet. 

Tabelle 1 : 



Bsp. Amin 

D^NH 2 



Dn-NH 2 



D 



xy 



Dn = 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D 12 -NH 2 



D 12 = 



^ // 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D 13 -NH 2 



H0 3 S 



Dl3 = 




Br 

I 

CH 



Br 

I 

CH. 



D 14 -NH 2 



Dis-NH 2 



D 16 -NH 2 



D 14 = 



Dl5 = 



Dl6 = 



-c 


> 


-CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 - 


•OSO3H 


H0 3 S 










> 


-CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 - 


-OSO3H 


-c 


-) 







CONH-(CH 2 ) 2 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -OS0 3 H 



.N 
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OCH. 



D 17 -NH 2 



D17 = 



D 18 -NH 2 



Di 8 = 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



OCH. 



^ // 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



CH 



OCH. 



D 19 -NH 2 



D19 = 



s\ //— S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



OCH 



3 



D20-NH2 



Dzo = 



SO3H 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D 21 -NH 2 



D21 = 



0 3 H 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D22 = 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



D23-NH 2 



D23 = 




0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 
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15 



D24-NH 2 



D 2 4 = 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 




17 



D 26 -NH 2 



HO3S 



D2B — 




Br 

I 

CH. 



18 



D27-NH2 



HO3S 



Dzr = 




NHCO-(CH 2 ) 3 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -CI 



19 



D28-NH2 



HO3S 



D 28 = 




NHCO-(CH 2 ) 3 -S0 2 -(CH 2 ) 2 -CI 



Beispiel 20 : 

a) 36,9 Teile Cyanurchlorid werden in 150 Teilen Eis/Wasser und wenig eines Netzmittels 
verriihrt. Man lasst bei 0 bis 2°C innerhalb von 40 Minuten eine Losung aus 25,25 Teilen 
Taurin in 50 Teilen Wasser zulaufen und kondensiert bei einem pH von 7 bis 8 durch 
Zutropfen von 2N Natronlauge. Man ruhrt bei 0 bis 5°C und einem pH von 7 bis 7,5 nach, bis 
kein Cyanurchlorid mehr nachweisbar ist. Nun gibt man eine neutrale Losung aus 39,48 
Teilen 1 ,3-Phenylendiamin-4-sulfosaure in 100 Teilen Wasser dazu. Man kondensiert bei 
einer Temperatur von 5 bis 20°C und halt den pH bei 8 bis 9 unter Zugabe von 2N 
Natronlauge. Nach beendeter Kondensation wird die Reaktionslosung mit KCI ausgesalzen, 
abfiltriert und mit konz. KCI-L6sung gewaschen. Man erhalt nach dem Trocknen das 
Zwischen produ kt der Formel 
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H0 3 S 




N^^N^^NH-CH 2 CH 2 -S0 3 H 
H 



b) 68 Teile der Verbindung gemass a) werden in 300 Teilen Wasser angeschlammt. Nun 
gibt man bei 0 bis 5°C innerhalb von 10 Minuten das diazotierte Amin aus Beispiel 3 zu, das 
gemass Beispiel 1 aus 45 Teilen des Amins der Formel D 12 -NH 2 hergestellt wird, und halt 
den pH mit Sodalosung 20% bei 6 bis 8,5. Nach beendeter Kupplung fallt man den gelben 
Farbstoff mit KCI aus, filtriert die entstandene Suspension ab und trocknet im Vakuum. Man 
erhalt die Monoazoverbindung der Formel 



H0 3 SO-CH 2 CH 2 -0 2 S 



SO3H 

— ^ ^>— N=N— <^ y — NH, 



V — 1\| 

N ^ — NH-CH 2 CH 2 -S0 3 H 



(101) 



CI 



c) 83 Teile der Verbindung gemass Beispiel b) werden in 700 Teilen Wasser gelost und 
nach ublichem Verfahren mit Natriumnitrit und HCI bei 0 bis 5°C diazotiert. 



Beispiel 21 : 

a) Zur gemass Beispiel 1 erhaltenen sauren Suspension der Diazoverbindung des Amins 
der Formel D 10 -NH 2 wird eine Losung von 21,5 Teilen 2-Amino-5-naphthoI-7-suIfonsaure in 
250 Teilen Wasser (pH 7) bei 0 bis 5°C zugetropft. Man lasst anschliessend auf 
Raumtemperatur erwarmen und riihrtca. 5 h bis zur vollstandigen Kupplung (1. Kupplung). 
Danach wird das Reaktionsgemisch auf 5 bis 10°C gekuhlt, der pH-Wert mit einer wassrigen 
Natriumhydrogencarbonatlosung auf ca. 4,5 erhoht und die gemass Beispiel 20c) erhaltene 
Suspension der Diazoverbindung langsam zugetropft, wobei der pH-Wert wahrend des 
Zutropfens durch Zugabe einer wassrigen Natriumhydrogencarbonatlosung bei ca. 4,5 und 
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die Temperatur bei ca. 5°C gehalten wird. Nach dem Zutropfen wird der pH-Wert auf 6 
gestellt (2. Kupplung). Nach beendeter Kupplung wird die Farbstofflosung dialytisch von Salz 
befreit und im Vakuum eingedampft. Man erhalt eine Verbindung, die in Form der freien 
Saure der Formel 



H0 3 SO(CH 2 ) 2 0 2 S 




entspricht, welche Wolle und Cellulose in blau-violettem Farbton mit guten 
Allgemeinechtheiten farbt 

Beispiele 22 bis 33v : Analog der in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehensweise lasst sich 
die Verbindung der allgemeinQn Formel 




ho 3 S 



herstellen, wenn man anstelle des Amins der Formel (101) eine aquimolare Menge eines der 
in der Tabelle 2 genannten Amine der Formel Dxy-NH 2 verwendet. Die Farbstoffe farben 
Wolle und Cellulose in rot-, scharlach, blau-violetten-, violetten- Oder bordeaux-farbenen 
Tonen mit guten Allgemeinechtheiten. 
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Tabelle 2: 



Bsp. 



Amin 

DxjrNH 2 



D 



xy 



22 



D 29 -NH 2 



H0 3 S 



N 



D 29 = 



Q~ N= 

NH 

XX 

CI N NHg 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



23 



D30-NH2 



HO3S 



□30 = 




N— N 





SO3H 



24 



D 31 -NH 2 



H 3 CQ 



HO3S 



D31 = 



\Z> — N=N— — S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



CH3 



25 



D32-NH2 



H3CO 



D32 = 




HO3S 



N=N 




S0 2 -CH z -CH 2 -OS0 3 H 



OCH, 



26 



H3CO HO3S 



D33 = 




N=N 





S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



HNCOCH. 



27 



D34-NH2 



O v (CH 2 ) 2 OH Sp 3 H 



D34 = 



W / 



•N— N 





S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



CH 3 



28 



D35-NH2 



-40- 



H0 3 S 



□35= / 




N=N — U — SOj-CHj-CHj-OSOgH 



OCH 



29 



D 36 -NH 2 



OCH, 



OCH, 



D36 = 




N=N— <v /) — S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



HNCOCH, 



CH, 



30 



D 37 -NH 2 



// \ 



D37 = \\ // 




S0 3 H 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



7 I 6 



S0 3 H 



31 



H0 3 S 



D 38a -NH 2 - DaerNHa D 38a -D 38 f = 



M 



HN— ^ 



31a 



T 3 : 



H0 3 S. 



Dsaa-NHa 



D 3Ba -NH-( Vn=N-4 >-N=N-d > >-S03H 



NHCONH. 



31b 



o 3 H 



D 38b -NH 2 



D 



38b 




HO3S 



SO3H 
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32a/33a D 3 9a/40a-NH 2 



a. 



H0 3 S 



D39a/40a 




32b/33b D 39 b/40b-NH 2 *. 



HO3S 



D39h/40b 




\ // 



SO3H 



32c/33c D 3 go/40c-NH 2 



HO3S 



D39C/40C 




32d/33d Dag^od-NHz 



H0 3 S. 



D39d/40d 




OCH, 



S0 3 H 



32e/33e D 38e/ 4o*-NH 2 



HO3S 



D 



39e/40e 





CH, 



32f/33f D 38 f/4orNH 2 



D 3 9(f40f 



HO3S 




NHCOCH 



32g/33g D 39B ,40g-NH 2 



D 3 9g/40g 




32h/33h D 39W 40h-NH 2 



SO3H 



D39h/40h 




SO3H 



43 



32i/33i Dagwoi-NHz 



'391/401 



S0 3 H 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



32j/33j D 39j /4oj-NH2 



D 



39J/40J 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



32k/33k D39k/40k"NH2 



D39k/40k 



0 3 H 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



321/331 DsgworNHz 



D391/401 




0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



32m/33m D39m/40m-NH2 



D 



39m/40m 




0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



SO3H 



32n/33n D 39n /40n-NH2 



D39n/40n 





S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



320/33O D390/400-NH2 



D390/400 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



32p/33p D39P/40P-NH2 



D39p/40p 



H0 3 S 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



32q/33q D 3 9q/40q-NH 2 



D39q/40c 



H 3 CO 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 
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32r/33r D 39 rwor-NH 2 



D 



39t/40r 



H 3 CQ 




\ A 




S0 2 -CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



CH, 



32s/33s D 39 s/409-NH 2 



D39S/40S 




CONH(CH 2 ) 2 S0 2 (CH 2 ) 2 OS0 3 H 



32t/33t D39U40t-NH 2 



Ds9t/40t 



HO3S. 




\ // 



N HCO-CH Br-CH,B r 



32u/33u D3911/40U-NH2 



D39U/40U 



HO3S. 





NHCO-CHBr-CH,Br 



32v/33v D 3 9v/40\rNH 2 



D39V/40V 



HO3S. 



^ // 



HNCO(CH 2 ) 3 SO z (CH 2 ) 2 CI 



Rgisniele 34 bis 51 : Verfahrt man wie in Beispiel 21 beschrieben, verwendet jedoch anstelle 
der sauren Suspension der Diazoverbindung des Amins der Formel D 10 -NH 2 eine aquimolare 
Menge der Diazoverbindung des Amins der Formel Dxy-NH 2l so erhalt man den Farbstoff der 
Formel 



H0 3 SO(CH 2 ) 2 0 2 S 




N = N 




S °3 H OH 



N = N 



HN 

>=N 
N />-CI 

}-H 
HQ 3 S(CH 2 ) 2 NH 



HO3S 




2 1 



N = N-D 
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wobei Dxy jeweils dem in Tabelle 3 aufgefuhrten Rest entspricht und diesem Rest die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung zukommt. Die Farbstoffe farben Wolle und Cellulose in blau- 
violetten TQnen mit guten Allgemeinechtheiten. 

Tabelle 3: 



Bsp. 




Bsp. 


Dxy 


Bsp. 


Dxy 


34 




40 


D17 


46 


Djs 


35 


D12 


41 


D 18 


47 


D 24 


36 


Dl 3 


42 


D 19 


48 


Dzs 


37 


D M 


43 


D 20 


49 


Dze 


38 


Dig 


44 


D 21 


50 


D27 


39 


Die 


45 


D22 


51 


D28 



Beispiel 52 : Analog der in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehensweise lasst sich die 
Verbindung der Formel 




herstellen, die Wolle und Cellulose in einem dunkelblauen Farbton mit guten 
Allgemeinechtheiten farbt.. 

Farbevorschrift I 

In 1500 Teile eines Farbebads, welches 45 g/l Natriumchlorid und 2 Teile des gemass 
Beispiel 21 erhaltenen Reaktivfarbstoffs enthalt, geht man bei 60°C mit 100 Teilen 
Baumwollgewebe ein. Nach 45 Minuten bei 60°C werden 20 g/I kalziniertes Soda 
zugegeben. Man farbt weitere 45 Minuten bei dieser Temperatur. Danach wird die gefarbte 
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Ware gespiilt, wahrend einerViertelstunde miteinem nichtionogenen Waschmittel kochend 
geseift, nochmals gespiilt und getrocknet. 

Alternativ zur angegebenen Vdrschrift kann anstatt bei 60°C auch bei 80°C gefarbt werden. 
Farbevorschrift II 

Es werden 0,1 Telle des Farbstoffs gemass Beispiel 21 in 200 Teilen Wasser gelost und 0,5 
Teile Natriumsulfat, 0,1 Teile eines Egalisierhilfsmittels (basierend auf dem 
Kondensationsprodukt aus einem hoheren aliphatischen Amin und Ethylenoxid) sowie 0,5 
Teile Natriumacetat zugegeben. Dann wird der pH mit Essigsaure (80%) auf einen Wert von 
5,5 gestellt. Das Farbebad wird 10 Minuten auf 50"C erwarmt und es werden dann 10 Teile 
eines Wollgewebes zugegeben. Man erwarmt innerhalb von ca. 50 Minuten auf eine 
Temperatur von 100°C und farbt 60 Minuten bei dieser Temperatur. Danach lasst man auf 
90°C abkuhlen und entnimmt das Farbegut. Das Wollgewebe wird mit warmem und kaltem 
Wasser gewaschen, anschliessend geschleudert und getrocknet. 

Druckvorschrift I 

3 Teile des gemass Beispiel 21 erhaltenen Farbstoffs werden unter schnellem Ruhren in 100 
Teile einer Stammverdickung, enthaltend 50 Teile 5 %-ige Natriumalginatverdickung, 27,8 
Teile Wasser, 20 Teile Harnstoff, 1 Teil m-nitrobenzolsulfon-saures Natrium sowie 1 ,2 Teile 
Natriumhydrogencarbonat, eingestreut. Mit der so erhaltenen Druckpaste bedruckt man ein 
Baumwollgewebe, trocknetund dampftden erhaltenen bedruckten Staff 2 Minuten bei 102°C 
in gesattigtem Dampf. Das bedruckte Gewebe wird dann gespult, gegebenenfalls kochend 
geseift und nochmals gespult, und anschliessend getrocknet. 

Druckvorschrift II 

(a) Mercerisiertes Baumwoll-Satin wird mit einer Flotte, enthaltend 30 g/l Natriumcarbonat 
und 50 g/l Harnstoff, foulardiert (Flottenaufnahme 70%) und getrocknet. 

(b) Auf das gemass Schritt (a) vorbehandelte Baumwoll-Satin wird eine wassrige Tinte, 
enthaltend 

- 10 Gew.-% des Reaktivfarbstoffs gemass Beispiel 21, 

- 20 Gew.-% 1,2-Propylenglykol und 

- 70 Gew.-% Wasser 
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mit einem Drop-on-Demand Inkjet-Kopf (Bubble. Jet) aufgedaickt. Der Druck wird vollstandig 
getrocknet und 8 Minuten bei 102°C im Sattdampf fixiert, kalt gespult; kochend 
ausgewaschen, nochmals gespult und getrocknet. 
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Patentanspruche : 



1 . Reaktivfarbstoffe der Formel 



D— N=N 




(D. 



H0 3 S 




N=N — D 2 



worin 

Qi und Q 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 4 -Alkyl sind, 

D n den Rest einer Diazokomponente bedeutet, die ihrerseits ein Mono- Oder Disazofarbstoff 
ist oder diesen enthalt, 

D 2 die Bedeutung von Di hat oder fur einen Rest der Formel 



steht, worin 

(Q3>o-3 fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Carboxy und Sulfo steht und 
Zi ein Rest der Formel 




(2) 



-SO2-Y 

-NH-CO-(CH 2 ) m -S0 2 -Y 
-CONH^CHzJn-SOz-Y 
-NH-CO-CH(Hal>-CH2-Hal 
-NH-CO-C(Hal)=CH 2 



(3d) oder 
(3e) 



(3a), 
(3b). 
(3c), 



ist, 

Y Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH2-U bedeutet und U eine aikalisch abspaltbare Gruppe ist, 
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v- 

m und n unabhangig voneinander die Zahlen 2, 3 oder 4 sind, und 
Hal Halogen ist. 

2. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Qi und Q 2 Wasserstoff bedeuten. 

3. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

Y -CI, -Br, -F, -OS0 3 H, -SSO3H, -OCO-CH 3 , -OP0 3 H 2 , -OCO-C 6 H 5 , -OSOz-d-C^AIkyl oder 
-OS02-N(Ci-C4-Alkyl)2 ist. 

4. Reaktivfarbstoffe gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Dn einem Rest der Formel (5) oder (11) 




entspricht, worin 

Rs Wasserstoff oder Cn-C 4 -Alkyl ist, 

(R?)(w fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, d-OrAlkoxy, C 2 -C4-Alkanoylamino, Carboxy und Sulfo steht, 
X4 Fluor oder Chlor bedeutet, 

Z 2 ftir einen faserreaktiven Rest der oben genannten Formel 



S0 2 -Y 



(3a), 



. ». 

. ':\ -50- 

steht, worm 

Y Vinyl Oder p-Sulfatoethyl ist, 
T 3 einen Rest der Formel 
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HN 



(so 3 i% 2 




V Vn=n 




(8k) Oder 




(^2/0-1 



N = N 




(Rt), 



0-3 




(Rl4>, 



14/0-3 



N = N 





(8m) 



bedeutet, worin 

(R 7 )<w die oben angegebene Bedeutung hat, 

(R 8 )o-3 fiir 0 bis 3 gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, 
Cyan, Trifluormethyl, Sulfamoyl, Carbamoyl, Ci-C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy, 
Sulfato oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkoxy > Amino, Cz-CrAlkanoylamino, Ureido, 
Hydroxy, Carboxy, Sulfomethyl, Ci-C 4 -Alkylsulfonylamino und Sulfo steht, 
Rn und Ri 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl ist, 
R 12 Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl oder Sulfomethyl bedeutet, 

(Ri 4 )o-3 fur 0 bis 3 gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl, d- 

C 4 -Alkoxy, Halogen, Carboxy und Sulfo steht, und fur 

Z 2 die oben angegebene Bedeutung gilt, 

K 3 fur den Rest einer Kupplungskomponente der Formel 



R* 



8 



R' 



8a 



(12a) oder 




(12b) 



S0 3 H 
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steht, worin 

R's Wasserstoff, Sulfo oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy oder Sulfate 
substituiertes Ci-C 4 -Alkoxy ist, und 

R'sa fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, d-C^AIkoxy, Cz-d-Alkanoylamino, Ureido odereinen Rest 
der Formel 



steht, worin 

Ria Wasserstoff ist, 

Ti Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfate oder Sulfo substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylarnino, Morpholino, gegebenenfalls im Phenylring durch Sulfo, 
Carboxy, Acetylamino, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylamino oder 
gegebenenfalls in gleicher Weise am Phenylring substituiertes N-d-C^AIkyl-N-phenylaminb, 
worin das Alkyl gegebenenfalls durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato substituiert ist oder J 

i 

gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sulfbgruppen substituiertes Naphthylamino bedeutet, und 
X, Chlor ist. 

5. Reaktivfarbstoffe gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
D 2 einen Rest der Formel 




NR 



(3f) 




(2aa) 



bedeutet, worin 

Y Vinyl oder (5-Sulfatoethyl ist. 



6. Verfahren zur Herstellung von FarbstofFen der Formel (1) gemass Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass man 

(i) etwa ein Molaquivalent eines Amins der Formel 
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D 2 -NH 2 (13) 



in ublicher Weise diazotiert und mit etwa einem Molaquivalent einer Verbindung der Formel 



OH 

(14) 




H0 3 S v NQ 1 Q 2 

zur Verbindung der Formel 



HO3S 




(15a) 



umsetzt; und 

(ii) etwa ein Molaquivalent eines Amins der Formel 

D1-NH2 



(16) 



in ublicher Weise diazotiert und mit etwa einem Molaquivalent der gemass (i) erhaltenen 
Verbindung der Formel (15a) zu einer Verbindung der Formel (1) gemass Anspruch 1 
umsetzt, worin fur Di, D 2 , Q1 und Q 2 jeweils die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
gelten. 

7. Verwendung von Reaktivfarbstoffen gemass einem der Anspriiche 1 bis 5 oder die 
gemass Anspruch 6 hergestellten Reaktivfarbstoffe zum Farben oder Bedrucken von 
hydroxylgruppenhaltigen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien. 

8. Verwendung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man cellulosehaltige 
Fasermaterialien, insbesondere baumwollhaltige Fasermaterialien, farbt oder bedruckt. 



9. W§ssrige Tinten, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

einen Reaktivfarbstoff der Formel (1) gemass Anspruch 1 enthalten 
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10. Verfahren zum Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Papier oder Kunststoff-Folien 
nach dem Tintenstrahldajck-yerfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige 
Tinte gemass Anspruch 9 verwendet. 
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Zusammenfassung 



Reaktivfarbstoffe der Forme! 



D— N=N 



H0 3 S 




(1). 



worm 

Q1 und Q 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 4 -Alky! sind, 

D1 den Rest einer Diazokomponente bedeutet, die ihrerseits ein Mono- oder Disazofarbstoff 
ist oder diesen enthalt, 

D 2 die Bedeutung von hat Oder fur einen Rest der Formel 




3/0-3 



(2) 



steht, worin 

(03)0-3 fur 0 bis 3 gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Carboxy und Sulfo steht und 
Z1 ein Rest der Formel 

-SO z -Y (3a), 
-NH-CO-(CH 2 ) m -S0 2 -Y (3b), 
-CONH-(CH 2 ) n -S0 2 -Y (3c)j 
-NH-CO-CH(Hal)^CH 2 -Hal (3d) oder 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 ( 3e ) 

ist, 

Y Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 
m und n unabhangig voneinander die Zahlen 2, 3 oder 4 sind, und 
Hal Halogen ist, 

eignen sich zum Farben cellulosischer oder amidgruppenhaltiger Fasermaterialien. 



